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© Nouveau support avec couche pouvant etre rendue transparente pour document de securite. 

© L'invention concerne un support en feuille avec couche pouvant §tre rendue transparente par un liquide tel 
que I'eau. Ce support est resistant a un marquage par application localisee de pression et/ou de chaleur et 
comporte : 

- au moins une feuille flexible 

- au moins une couche deposee sur la feuille flexible, ladite couche etant microporeuse. opaque, et contenant au 
moins des particules non thermodurcies, au moins un fiant et eventuellement d'autres additifs. 

La couche peut contenir au moins un liant hydrophobe et au moins un liant hydrophile et les particules non 
thermodurcies ont une granulomere moyenne comprise entre 0,1 et 100 micrometres. 
Application comme document authentifiable par Teau. 



00 
CO 
CO 

o 

CO 



CL 
UJ 



Xerat Copy Centre 



EP 0 390 638 A1 



NOUVEAU SUPPORT AVEC COUCHE POUVANT ETRE RENDUE TRANSPARENTE POUR DOCUMENT DE 

SECURITE 



. L'invention concerne un nouveau support en feuille avec couche pouvant etre rendue transparente. 
L'invention concerne aussi une composition de couchage pigmentee destinee a coucher un support en 
feuille et telle que la couche deposee qui est opaque puisse etre rendue transparente par application d'un 
liquide. L'invention concerne aussi le procede d'obtention d'un tel support couche. 
5 On connait des supports en feuille qui comportent une couche microporeuse opaque qui peut etre 
rendue transparente de fagon permanente ou temporaire, par application locale d'une pression, de chaleur 
ou d'un liquide. 

Une telle couche peut etre une laque ou un vernis comme decrit par exemple dans les brevets US 3 
031 328 et US 3 508 344. 

70 Cette couche peut egalement etre constitute de pigments disperses dans un liant. Les pigments 
peuvent etre mineraux comme dScrit dans les brevets US 2 854 350, US 3 247 006 ou organiques comme 
decrit dans le brevet FR-A-2 373 120. 

Lorsqu'on applique localement une pression ou de la chaleur sur la couche microporeuse, on bouche 
les micropores, ce qui rend la couche transparente. Lorsqu'on applique un liquide sur ia couche micropo- 

75 reuse, les micropores se rempiissent et on obtient une transparence mais a condition que Pindice de 
refraction du liquide utilise" et celui de la laque ou des pigments et du liant de la couche soient peu 
differents et que la tension interfaciale entre la couche microporeuse et le liquide soit plus faible que celle 
entre la couche microporeuse et son environnement gazeux immediat (EP-A-0 040 242) 

II peut §tre avantageux que la couche microporeuse devienne transparente par la pression mais resiste 

20 a la chaleur (US 3 247 006), ou qu'elle devienne transparente par la chaleur et/ou la pression mais resiste a 
Teau (US 3 031 328), ou encore qu'elle devienne transparente par application d'un liquide mais resiste a la 
chaleur et a la pression (EP-A-0 040 242). L'un des avantages, dans ce dernier cas. est la possibility de 
reutiliser le support couche, la transparence etant temporaire et le support ne s'ablmant pas lors de sa 
manipulation. 

25 Pour avoir une couche resistante a la pression et a la chaleur, le brevet EP-A-0 040 242 decrit 
('utilisation d'une composition en milieu solvant (non aqueux) de particules thermodurcies comme pigment 
et d'un liant thermodurcissable ; les particules sont maintenues en une juxtaposition pseudofrittee et le liant 
est thermodurci lors d'un traitement thermique (apres couchage du support) a 130* C pendant une heure et 
demie. Les particules sont de preference des silices et elles sont essentieliement depourvues de pores 

30 internes. De telles sitices sont des silices pyrogenees, elles presentent done ('inconvenient d'etre fabriquees 
d'une fagon particuliere et couteuse. Le fait de thermodurcir le liant presente inconvenient d'introduire une 
etape supplemental et coQteuse, lors de la realisation du support couche. 

L'utilisation d'un solvant non aqueux enframe un surcoOt pour la fabrication et des risques fies a la 
securite pendant cette fabrication. 

35 L'invention vise a resoudre ces probtemes en fournissant de fagon simple et peu coQteuse, notamment 
par voie papetiere. un support couche dont la couche est microporeuse. pouvant devenir transparente par 
un liquide mais resistante a la pression et a la chaleur. 

Les applications de tels supports sont variees (impression ecriture, revelation d'indices caches, etc). 
L'invention vise aussi a fournir une nouvelte application de ces supports couches pouvant devenir 

40 transparents dans le domains des documents de securite. 

Les documents de securite, tels que les pieces de paiement et les documents officiels, notamment 
cheques, papier monnaie. cartes de credit bons de caisse d'epargne, livrets de compte. tivres d'ecritures 
comptables, titres, papiers timbres, actes notaries, titres de transport billets d'entree a des manifestations 
culturelles ou sporttves, comportent certains reactifs chimiques apportant une sensibilisation aux agents 

45 chimiques qui peuvent §tre utilises pour falsifier ces documents. On a d£ja propose des papiers contenant 
des reactifs aux acides, alcalis, agents decolorants chlords (FR-A-2 365 656. FR- A-2 399 505, FR-A-2 402 
739, FR-A- 2 406 027) et aux agents oxydants rgducteurs utilises dans les effaceurs du type CORECTOR R 
(EP-A- 174 885) 

En outre, les documents de securite" comportent aussi des Elements physiques de reconnaissance (fils, 
so fibres, planchettes, filigranes) qui permettent d'authentifier les documents. 

Llncorporation de substances thermochromes sont d'auires moyens d'authentification de ces do- 
cuments (voir brevets DE 1228 972, AT 362 658. FR-A 2 597 897 et la demande de brevet frangais FR-A-2 
620 146 deposee par la demanderesse. 

L'utilisation de tels moyens d'authentification necessite parfois des techniques 6laborees et/ou n'est pas 
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toujours cumulable avec une protection contre les falsifications. 

Un autre but de Pinvention est done I'obtention d'un support en feuille couche, notamment destine a 
I'impression et/ou Pecriture utilisable comme document de securite, authentifiable a Peau de facon 
reversible grace a une couche pigmentee microporeuse pouvant devenir transparente, permettant Pincorpo- 

s ration de reactifs aux agents de falsification et eventuellement d'autres moyens d'authentification. Les 
reactifs aux agents de falsification peuvent etre dans le support ou dans la couche microporeuse. 

La demanderesse a decouvert, contrairement a ce que pourrait laisser penser Tart anterieur, que les 
buts de Pinvention peuvent etre atteints en realisant une couche microporeuse, resistante a la chaleur et a 
la pression, a partir d'une composition aqueuse de couchage caracterisee par le fait qu'elle contient des 

w particules non thermodurcies et pourvues de pores internes et au moins un liant, de preference un melange 
d'au moins deux Hants, au moins un liant etant hydrophile et au moins un liant etant hydrophobe et 
eventuellement d'autres additifs. La resistance de la couche a la chaleur et la pression est obtenue sans 
faire subir de traitement thermique intensif et prolonge au produit obtenu apres la depose de la couche sur 
le support. 

to L'invention concerne done un support en feuille avec. couche pouvant devenir transparente par un 
liquide, resistant a un marquage par application localisee de pression et/ou de chaleur, caracterise par le 
fait qu'il comporte : 

- au moins une feuille flexible 

- au moins une couche deposee sur la feuille flexible, ladite couche etant microporeuse, opaque, et 
20 contenant au moins des particules non thermodurcies, au moins un liant et eventuellement d'autres additifs. 

De preference, la couche comporte au moins un liant hydrophile et au moins un liant hydrophobe. 

L'invention concerne en outre un document de security, caracterise par le fait qu'il comporte en surface 
une couche microporeuse et opaque et qui ne gene pas les reactions aux agents de falsification et les 
agents d'authentification habituellement utilises pour ce type de document. Ce document de securite est 
?5 remarquabte du fait qu'il est authentifiable a I'eau de facon reversible. 

Le liant hydrophile est utilise pour bien lier la couche et retenir la charge afin d'eviter tout poudrage a 
repression. II facilite egatement ia penetration du liquide de marquage dans la couche et done ameliore la 
transparence et le contraste. 

Le liant hydrophobe permet une ecriture a Pencre et evite egalement la formation d'aureoles qui 
30 peuvent apparaitre apres disparition de la transparence. II contribue aussi a la bonne liaison de ta couche 
sur te support. 

Le liant hydrophile peut etre par exemple de Palcool polyvinylique (PVA), de Pamidon, un derive de la 
cellulose comme la carboxymethylcellulose, etc .. On utilise de preference le PVA. 

Le liant hydrophobe peut etre choisi parmi les agents de collage utilises habituellement en papeterie. 
n On utilise de preference un liant polymere acrylique-styrene en emulsion aqueuse. 

Le melange de ces deux types de Hants est done un compromis entre hydrophilie et hydrophobic que 
rhomme du metier saura regler selon les applications de Pinvention envisagee. On utilisera ces deux types 
de liant dans un rapport en poids sec, de preference proche de 1. 

Les particules utilisees dans la composition aqueuse ont de preference un tndice de refraction compris 
40 entre 1 .2 et 2.2 et plus prEfSrentiellement entre 1 ,3 et 1 ,6. 

Les particules utilisees sont de preference minerales. On utilise de preference une silice pourvue de 
pores internes. 

La taille des particules est comprise entre 0,1 et 100 micrometres, de preference entre 1 et 10 
micrometres. Une blancheur Elevee peut etre souhaitable pour ameliorer le contraste ceci est obtenu en 
45 modifiant les quantites relatives des particules et des Hants. Le support peut etre cellulosique, synth&ique 
ou mixte (papier, feuille mono ou bietiree (ou une plaque) de polyethylene, de polypropylene, de PVC, de 
polyester par exemple). 

Le support peut par exemple etre colore, transparent, porter des marques distinctives. contenir des 
composes spectfiques comme indique prEcedemment dans le cas particulier des documents de securite. 
so Les additifs que Con peut eventuellement ajouter dans la composition, sont par exemple les reactifs aux 
agents de falsification et certains agents d'authentification d'un document 

La composition aqueuse est r^alisee de la fagon generate suivante : on disperse les particules dans 
Peau . a Paide Eventuellement d'un dispersant. On ajoute le liant hydrophile , eventuellement prEalablement 
cuit. et le liant hydrophobe, deja sous forme d'une Emulsion aqueuse. Les quantites sont rEglEes par 
ss Phomme du mdtier selon la technique du couchage utilisEe et PappGcation du produit envisaged. 

On applique ensutte la composition sur te support selon une technique de couchage classique utilised 
en papeterie, comme par exemple le couchage par lame d'air, "champion", a Paide d'une "billblade", d'une 
lame traoiante, de "revers-roll" ou par "size-press". 
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Apres avoir depose la couche sur te support, on fait passer le support dans le poste de secherie d'une 
coucheuse sans lui fatre subir d'autre traitement thermique intensif et prolonge. 

Le liquide de marquage utilise doit avoir un indrce de refraction assez proche de celui des particules. Si 
on souhaite une transparence rapidement reversible on utilise un liquide dont le point d'ebullition est bas. 
s L'eau convient parfaitement a I'invention mats d'autres liquides peuvent etre employes. 

Les exemples suivants permettront de mieux comprendre Hnteret de ('invention et sa mise en oeuvre, 
sans en limiter sa portee. 



EXEMPLE 1 


- particules 


% en 
poids sec 


. silice TIXOSIL R 53 commercialism par RHONE POULENC 
(FRANCE) 


63,5 


granulomere moyenne 2 micrometres pourvue de pores internes dimension des 
pores : 20 A (surface specifique : 275m 2 /g) indice de refraction 1 ,47 


- liants 


17,3 


. liant hydrophile 

PVA: KL 318 commercialise par SEPPIC (FRANCE) 


19.2 


. liant hydrophobe 


emulsion aqueuse de poly mere acrylique/styrene a 46%. d'extrait 
sec JONCRYL 537 commercialise par SPECHEM (HOLLANDE) 





On disperse la silice dans l'eau. On y ajoute le PVA qui a ete prealablement cuit, et le liant hydrophobe. 
La viscosite de la composition aqueuse obtenue est de 570 mPa.s. La mesure de viscosite est effectuee 
avec un viscosimetre BOOKFIELD. Le mobile tourne a 1 00 tours/minute. Le numero du mobile depend de 
I'ordre de grandeur de la viscosite : 

- n* 1 pour une viscosite maximaie de 100 mPeus 

- n* 2 pour une viscosite maximaie de 400 mPa.s 
•n' 3 pour une viscosite maximaie de 1000 mPas 

L'extrait sec est de 24,1%. En laboratoire, on depose la composition a Paide d'une barre MEYER sur un 
support qui est une feuille de papier de grammage 120 g/m 2 et de couleur bleue. On seche cette feuille 
dans une etuve a 1 10 " C pendant 5 minutes. 

Le poids de la couche deposee est en poids sec de 173 g/m 2 . La couche est blanche et opaque. 

La blancheur, mesuree par un reflectrometre PHOTOVOLT sur une echelle de 0 a 100 est de 85. La 
couche resiste a Tencre n* 3808 dans le test classique d'arrachage IGT done la tenue est bonne. Ce test 
est realise* selon la methode d'essai n* 1 des "Methodes d'Essais pour TEtude et le Controle de 
rimprimabilite des papiers et cartons " preconisees par le Centre Technique de I' Industrie des Papiers. 
Cartons et Cellulose (France - Grenoble). 



RESISTANCE A L'ARRACHAGE (OU AU PELUCHAGE) IGT 

Test destine a mesurer la resistance superftctelle des papiers dans le but de prevoir leur comportement 
tors de 1'impression. 



1 - DECOUPE 

Les iprouvettes sont d^coupees dans le sens travers des papiers (ou dans le sens marche, selon le 
5 procede d'impression) en bandes de 280x25 mm ; 



2 - MATERIEL 
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- appareil IGT AIC 2-5 
- encre a tirant gradue de LORILLEUX. 



3 - CONDITIONS OPERATOIRES 


- en salle 


20* C + 1 et65% HR + 2 


conditionnee ... 




- volume d'encrs 


0 6 cm 3 




*^fl min inn rotmirnp loc ivmloariv tmitac lac 0 min 
ou linn \\jit iciuuikc iuo lUUicaUA. lUUlco leb c. min 


des rouleaux 


DOlif Dfirmfittffi unp mpillpnrp rpnartitinn Hp l , pnrro\ 


- temps d'encrage de 


2cm 


la molette aluminium 




. 1ere molette ... 


20 s 


. tcnic INUIoUt? ... 




^pmp mnlpttp 




. 4eme molette ... 


35 s 


- tension du ressort 


35 kgt/2 cm 


- habillage du 


blanchet caoutchouc 


secteur ... 




- mouvement ... 


pendule (ou eventuellement acceleration) 


- nombre de prise 


4 


d'encre par encrage 




- nombre de 


4 


determination par 




papier ... 





30 



4 - EXPLOITATION DES RESULTATS 

La resistance superficielle des papiers est determinee par le numero de Pencre qui provoque 
I'arrachage et par la Vitesse en cm/s a partir de laquelle Parrachage se manifeste. 

Le test est effectue* a Vitesse croissante de 0 a 700 cm/s. Le numero de Pencre donne par le resultat du 
test est le numero maximal pour lequel on n'observe aucun arrachage. 

Les encres a tirant gradue de LORILLEUX (France) sont les suivantes : 



- bleu vtolace 


3802 


- bleu 


3803 


-vert 


3804 


- jaune 


3805 


- orange 


3806 


-rouge 


3807 


-brun 


3808 



L'agressivite* de I'encre croit avec le numero. 

On mouille. avec de Peau, une partie du papier couche ; la couche devient transparente et laisse 
apparattre le support La transparence disparaH rapidement par s£chage a I'air et a la temperature 
ambiante. 

Pour une goutte d'eau d^posee, le temps de sechage est de 13 secondes. 
L*indice de refraction de Peau est de 1,3. 

Si on cfiauffe localement le papier couche a 100 *C, il ne devient pas transparent Si on simule une 
ecriture sur le papier (ecrire avec un stylo bille sans encre), la couche ne devient pas transparente. Elle 
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resiste done a une pression correspondante a ceile exercee lors cTune ecriture. 
Do meme, si on plie le papier, la couche ne devient pas transparente. 



s EXEMPLES 2 A 5 (voir tableau 1 ) 

On realise I'invention selon I'exemple 1 mais les quantites relatives de silice et de Hants varient 

Dans I'exemple 3, on utilise un autre liant hydrophobe, une emulsion de polymere acrylique-styrene a 

45% d'extrait sec JONCRYL 8051 commercialise par SPECHEM (HOLLANDE). 
io Dans I'exemple 4, on couche la composition aqueuse a I'aide d' une coucheuse pilote, le papier couche 

est alors seche dans le poste de secherie de la coucheuse. 

Dans I'exemple 5, on utilise deux sortes de PVA, le KL 318 et le MOWIOL 4/98 commercialise par 

HOECHST dans le rapport 



is KL 318 = 3 

MV98 



PO 



?5 



30 



J6 



40 



45 



50 



55 



EXEMPLES 5 ET 7 COMPARATIFS 

On realise 1' invention selon I'exemple 1 , mais la silice utilisee est depourvue de pores internes. Cette 
silice est commercialisee par DEGUSSA (FRANCE) sous la marque AEROSIL 200. 

Sur les produits finis, on observe que la couche masque mal le support et qu'elle ne devient pas 
transparente. 

Ces exemples montrent rimportance d'utiliser des particules possedant des pores internes. 



EXEMPLE 8 COMPARATIF 

On realise {'invention selon I'exemple 1 mais la taille moyenne des particules de silice est de 100 
micrometres. Cette silice est commercialisee par RHONE POULENC sous la marque TIXOSIL 48A. 

Les particules sont mal liees dans la couche qui est alors abrasive. La couche masque mal le support. 

Done pratiquement, il n'est pas interessant d f utiliser des particules dont la granulometrie moyenne est 
superieure a 100 micrometres. 
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TABLEAU 1 





EXEMPLE 


2 


3 


4 


5 


10 


Liant hydrophile 
PVA 


KL 318 


KL 318 


KL 318 


75% KL318 

23% M0WI0L 4/98 


15 


Liant hvdroohobe 


JONCRYL 
537 


JONCRYL 
8051 


JONCRYL 
537 


JONCRYL 
537 


20 


Particule 


0,8 


0,56 


0,57 




25 


Liant hydrophobe 


1 


0 9 


0.9 






Viscosite (mPa.s) 


650 


460 


570 


360 


30 


Depose en sec 
(g/m2) . 




1 R 1 


1/ ,o 


1 C I 

J- J t J- 


35 


Arrachage IGT 
Resistance a l'encre N° 


3808 


3806 


3806 


3804. 




Blancheur 


54*7 


65.1 


65,9 


71.1 


40 


Imprimabilite 


Bon 


Moyen 


Bon 


Bon 



45 



EXEMPLE 9 A 14 : APPLICATION AUX PAPERS F1DUCIAIRES 



EXEMPLE 9 : 

On couche un papier fipgrang et comportant des fibres fluorescentes selon le procede et avec la 
composition decrits dans Pexemple 1. La couche opaque ne nuit pas a la visibility du filigrane du support 
55 en transparence. Les fibres fluorescentes restent parfaitement visibles sous rayons ultra-violets. 

La couche devtent transparente lorsqu'on la mouille avec de I'eau, ce qui est un moyen egalement 
d'authentrfier le document. 
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EXEMPLE 10 : 

Selon le procede et avec une composition decrite dans I'exemple 1, on couche un support papier 
contenant des additifs reactifs aux tentatives de falsification par les acides, bases fortes et faibles, 
5 I'hypochlorite de sodium, le'CORECTOR R , le SLOAN'S R . 

Les reactions aux agents d'effacage et aux solvants sont toujours visibles. Les reactifs "migrant" en 
surface. La couche devient transparente aussi lorsqu'on la mouille avec de I'eau. ce qui est un moyen 
supplemental pour authentifier le document. 

10 

EXEMPLE 11 : 

A la composition aqueuse decrite dans I'exemple 1, on ajoute un reactif empechant la falsification 
(colorant pour cheque vendu par BAYER) a un taux de 0.01% en sec par rapport au bain. On couche cette 
is composition sur un papier, et on le seche comme dans I'exemple 1. 

On teste le papier obtenu avec des acides et des bases. On obtient les memes reactivites que sur un 
papier fiduciaire classique. 

On mouille la surface du papier obtenu avec de I'eau, la couche devient transparente . 

20 

EXEMPLE 12 : 

On reprend I'exemple 10 mais le reactif est incorpore a un taux de 0,1%. On obtient le meme effet qu'a 
I'exemple 10. 

25 

EXEMPLE 13 : 

On ajoute 0,2% de sulfate de manganese a la composition aqueuse de I'exemple 1. On couche et 
30 seche un papier comme dans I'exemple 1. On teste le papier obtenu avec des agents chimiques 
d'effacage. On obtient les memes resultats qu'avec un papier fiduciaire classique. 



EXEMPLE 14 : 

35 

A la composition aqueuse decrite dans I'exemple 1. on ajoute 0,2% de sel de cobalt. On mouille le 
papier obtenu avec de I'eau. la couche devient transparente et rosit legerement. On chauffe localement le 
document N devient bleu. 

Cette composition est un moyen d'authentifier le document a la fois a I'eau et a la chafeur 
40 (authentification a la chaleur decrite dans la demande francaise FR-A -2 620 146 au nom de la 
demanderesse) 

Revendications 

45 

1. Support en feuiile comportant une couche pouvant devenir. de facon reversible, transparente par un 
fiquide, rSsistante a un marquage par application localisee de pression et/ou de chaleur, caracterisS par le 
fait qu'il comporte : 

* au moins une feuiile flexible 
so - au moins une couche deposed sous forme aqueuse sur la feuiile flexible, ladite couche etant microporeu- 
se, opaque, et contenant au moins des particules non thermodurcies, au moins un fiant et eVentuellement 
d'autres additifs. 

2. Support selon la revendication 1, caracteris§ par le fait qu'il devient transparent par I'eau. 

3. Support selon la revendication 1 ou 2. caracterise par le fait que la couche contient au moins un liant 
55 hydrophobe et au moins un liant hydrophile. 

4. Support selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise" par le fait que les particules non 
thermodurcies ont une granulomere moyenne comprise entre 0,1 et 100 micrometres. 

5. Support selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise' par le fait que les particules non 
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thermodurcies ont un indice de refraction compris entre 1,2 et 2,2. 

6. Support selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que les particules non 
thermodurcies sont des particules de silice pourvues de pores internes. 

7. Support selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que le liant hydrophile est choisi 
5 parmi I'alcool polyvinylique, I'amidon. un derive de la cellulose. 

8. Support selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que le liant hydrophobe est 
choisi parmi les agents de collage. 

9. Support selon les revendications 1 a 8, caracterise par le fait que I'agent hydrophobe est une 
emulsion aqueuse de poly mere acrylique/styrene. 

w 10. Support selon I'une des revendications 1 a 9 caracterise par le fait que les additifs sont des agents 
empechant la falsification. 

1 1 . Composition destinee a former une couche microporeuse et opaque pouvant devenir transparente 
par un liquide et resistante a un marquage par application localisee de pression et de chaleur, caracterise 
par le fait qu'elle contient de Peau, au moins des particules non thermodurcies et au moins deux liants, au 

15 moins I'un etant hydrophile et au moins I'autre etant hydrophobe et eventuellement d'autres additifs. 

12. Document de securite, caracterise par le fait qu'il comporte un support selon I'une des revendica- 
tions 1 a 10 et en ce que la couche microporeuse et opaque ne gene pas les reactions aux agents de 
falsification et les elements d'authentification habituellement utilises pour ce type de document. 

13. Document de securite selon la revendication 12, caracterise par le fait qu'il est authentifiable a I'eau 
20 de fapon reversible. 
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